Новый метод аннелирования тетразинового цикла в присутствии солей гадолиния by Толщина, С. Г. et al.
 354




























В масс-спектре соединения 2 максимальным является пик с m/z 181 
(M-15), а пик молекулярного иона составляет 52%; в спектре соединения 
3 максимальным является пик молекулярного иона, а пик с m/z 181 (M-
15) составляет 58%. 
Следует отметить, что даже при соотношении исходных веществ 2:1, 
не обнаружен продукт взаимодействия двух молекул 6-метил-5-этил-2-
тиоурацила с одной молекулой 1,2-дибромэтана (соединение 4). 
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Селективная трансформация стабильных органических молекул с 
участием ионов металлов играет важную роль в органическом синтезе, 
так как способствует протеканию реакций, которые было бы трудно или 
даже невозможно провести обычным путем.  
Как известно, многозарядные катионы металлов, являясь кислотами 
Льюиса, координируются по реагирующим функциональным группам, 
таким как >С=О или -СN, и сильно активируют их для нуклеофильной 
атаки [1].  
При изучении комплексообразующих свойств 3-дицианометил-6-(3,5-
диметилпиразол-1-ил)-1,2,4,5-тетразина нами был получен неожиданный 
результат. Оказалось, что неспособный к нуклеофильной атаке тетразин 
2a в присутствии солей Gd(III) взаимодействует с ацетилацетоном с об-
разованием ранее неизвестного 7-амино-6-ацетил-3-(3,5-
диметилпиразол-1-ил)-8-цианопирроло[1,2-b]-1,2,4,5-тетразина (3a). Ре-
акции других 3-дицианометил-6-R-тетразинов также приводят к соответ-
ствующим аннелированным продуктам (3b-d). Данное взаимодействие 
проходит в мягких условиях и является удобным методом получения 
пирролотетразинов – труднодоступного и практически не описанного в 
литературе класса соединений.  
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Структура полученных соединений подтверждена при помощи ТСХ, 
ИК-, масс- и ЯМР 1Н-спектроскопии, а также данными рентгенострук-
турного анализа. 
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Найдено, что нитрование 4-метил-2-хинолона (1) смесью азотной и 
серной кислот протекает с образованием 6-нитро-4-метил-2-хинолона 
(2) и 3,6-динитро-4-метил-2-хинолона (3), а нитрование азотной кисло-
той и смесью азотной и уксусной кислот не идет, возвращается исходное 
вещество. Показано, что при взаимодействии соединения 2 с бромистым 
аллилом основным продуктом является 1-аллил-6-нитро-4-метил-2-
хинолон (4), индивидуальность которого подтверждается данными хро-
мато-масс-спектрометрии (ХМС) и ПМР. Методом ПМР в реакционной 
смеси обнаружены следы 6-нитро-4-метил-2-аллилоксихинолина (5). В 
масс-спектре соединения 4 имеется пик молекулярного иона. Макси-
мальным является пик [М-15]+, который соответствует элиминированию 
метильного радикала и образованию устойчивого оксазоло[3,2-
а]хинолиниевого катиона (6). В спектре ПМР имеются два синглета при 
6,75 м.д. и 8,78 м.д., которые соответствуют химическим сдвигам прото-
нов 3-Н и 5-Н хинолинового цикла.  
